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Es werden die Absorptionsspektren yon seehs Derivaten 
des 1,8-1~aphthyridins und ihre Abh~ngigkeit veto pI-I-Wert 
des LSsungsmittels besprochen. Die vermutlichen Griinde 
hierfiir werden diskutiert. Welters wird auf Zusammcnh~nge 
mit den Spektren des !~aphthalins und Chinolins hingewiesen. 

Im  Ansehlult an unsere Untersuchungen fiber die Abhangigkeit der 
UV-Absorptionsspektren yon Pyridinderivaten yon der Wasserstoff- 
ionenkonzentration 1 schien es yon Interesse, Verbindungen UV-spektro- 
graphisch zu vermessen, deren Grundgeriist aus zwei Pyridinkernen 
besteht, die solcherart miteinander kondensiert sind, dal~ die beiden 
Stickstoffatome in 1,8-Stellung s~ehen. Es h~ndelt sich dabei um die 
Derivate des 1,8-Naphthyridins, deren Preparation yon einer l~eihe yon 
Autoren beschrieben wurde~-L 
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I m  einzelnen wurden yon uns fo]gende Verbindungen untersucht: 

CI-I,  
I . / \ / ' ~  

N N 

I 2,4 -Dimethyl- 7 -chlor - 
1,8-naphthyridin (X ~ CI) 

I I  2,4-Dimethyl- 7 .hydroxy- 
1,8-naphthyridin (X ----- OH) 

I I I  2,4 -Dimethyl-7 -amino- 
1,8-naphthyridin (X ~ Ntte) 

C H  3 0 1 4  s CI:I 8 

IV V VI 
2,7-Dichlor -4-methyl- 2,7-Dihydroxy-4 -methyl- 2-Hydroxy-4-methyl- 7- 

1,8-naiohthyridin ],8-naphthyridin ~mino- 1,8-nalohthyridin 

Da die Absorptionsspektren der sechsgliedrigen Heterocyclen mit 
einem Stickstoffatom im Ring bekannt]ich eine sehr gute fQberein- 
st immung mit den Spektren der ihnen entsprechenden aromatischen 
Verbindungen zeigen, war zu erwarten, dab ~uch zwischen den 
Absorptionssloektren des Naphthalins, Chino]ins und Naphthyridins solche 
Zusammenh/~nge bestehen werden. Der Ersatz des C-Atoms 8 im Chinolin 
durch ein weiteres Sticks~offatom sollte, bedingt dutch die dadurch 
hervorgerufene StSrung der Symmetrie und die ver/~nderte Ladungs- 
verteihing, den Erfahrungen gem/iB eine Erh6hung der Intensit/~t der 
1/~ngstwelligen Bande zur Folge haben. Vergleicht man nun in Abb. 1 
das Spektrum des 2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridins, das infolge 
der durchwegs nut  schwach anxochrom wirkenden Substituenten dem 
des uns leider nicht zur Verffigung stehenden nicht substituierten 1,8- 
l~aphthyridins yon den untersuchten Derivaten wohl am n/~chsten 
kommen wird, mit  dem des Chinolins s, zeigt sich tats/~chlich die erwartete 
IJbereinstimmung. Die Banden liegen in beiden Spektren bei etwa 
den gleichen Wellenzahlen. W/~hrend aber die Maxima der zweiten Bande 
auch in der ExtinktionshShe fibereinstimmen, ist das 1/~ngstwellige 
Maximum beim 2,4-DimethyL7-chlor-l,8-naphthyridin wesentlich inten- 
slyer als beim Chinolin. Wird in diese Betrachtung auch noch das 
Naphthalin 9 einbezogen, werden die vorhin angeffihrten Gesetzm/~Big- 
keiten noch deutlicher: Die Banden al]er drei Verbindungen liegen 
nahezu bei denselben Wellenzahlen, die Intensit/~t der 1/~ngstwelligen 
Bande steigt yore Naphthalin fiber das Chinolin zum Naphthyridin stark 

s L .  M a r c h l e w s k i  und O. Wyrobetc ,  Bull, int. Acad. polon. Sci. Lettres, 
CI. Sci. math. natm'., Set. A 1929, 93. 

9 H .  G. de 15aszlo, Z. lohyslk. Chem. 118, 369 (1925). 
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an, w~hrend die zweito Bande aller drei Verbindungen etwa die gleiche 
ExtinktionshShe hat. ~hnliches zeigt sich ~uch beispielsweise bei einem 
Vergleich der Spektren yon 2-Aminochinolin l~ und 2,4-Dimethyl-7-amino- 
1,8-naphthyridin (Abb. 4, Kurve 1 und l a ) .  
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Abb. 1. 1 ~aphthal |n  in Hexan; 2 Chinolin in Alkohol; 3 2,4-Dimethyl-7-ohlor-l,8-naphthyridin in 
verd. Alkohol 

Die Spektren der untersuchten Derivate des 1,8-Naphthyridins sind 
ebenso wie die der Pyridinderivate 1 yon der Wasserstoffionenkonzen- 
tration abh~ngig, doch sind die eintretenden Ver~nderungen nicht immer 
so augenf~llig, wie es bei den Pyridinen der Fall war. Im folgenden seien 
nun die Spektren der einzelnen Derivate n/~her besprochen. 

I .  2 ,4 -Dimethy l -7 -ch lor - l ,8 -naphthyr id in  (Abb. 2): Da die Verbindung 
in Wasser nieht 15slich ist, wurde sic in einem Alkohol-Wasser-Gemisch 

lo E.  A .  Steele und G. W.  Ewing,  ,7. Amer. Chem. Soc. 70, 3397 (1948). 
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(1:5)  vermessen. Das ls Maximum, das im Gebiet von 
31500 cm -1 liegg, zeigg eine deu~liche Feinstruktur.  Die zweite Bande 
ha~ ihr Maximum bei 37000 cm -1 und das Maximum der dri~ten Bande, 
die die grSBte Intensit~t aufweist, lieg~ bei 46 000 em -1. In  0,05 n Natron- 
lauge erf~hrt das Spektrum des 2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridins 
praktiseh keiner]ei Veri~nderungen. In  ihrem reaktiven Verhalten mit  
Salzs~ure erinnert die Verbindung sehr an die Pyridine, denn es grist 
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Abb. 2. 2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridin. 1 in verd. Alkoho], in 0,05 n NaOH; g in 0,05 n HCI 

in 0,05 n HCI ebenfalls eine starke Auspri~gung der Banden, verbunden 
mit  einer bathochromen Verschiebung des langwelligen Absorptions- 
astes, auf. Das erste Maximum liegt in der Extinktion hSher und is~ 
nieh~ so fein strukturiert  wie im neutralen und alkalischen Medium, 
das zweite Maximum ist nut  mehr als Schulter z u  erkennen. 

II.  2,4-Dimethyl-7-hydroxy-l,8-naphthyridin (Abb. 3): Wird an Stelle 
des Chlors eine }tydroxylgruppe in das Ringsystem des 1,8-Naphthyridins 
eingefiihrt, versehiebt sich der langwellige Ast des Spektrmns, wie zu 
erwarten, gegen Rot. Als LSsungsmittel wurde wieder ein Alkohol-Wasser- 
Gemisch 1 : 5 ver~vendet. Die l~ngsbwellige Bande bei 31000 cm -1 und 
die in tensi~sschw~chere  Bande bei 37000 em - t  zeigen eine deutliche 
Feinstruktur.  I n  saurem Medium (0,05 n ~C1) erschein~ die Feins$ruktur 
des l~ngstwelligen Maximums etwas verwaschener, in der Extinktion 
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liegt die Bande etwas hSher im Gegensatz zu der bei 37000 cm -1, die 
vial weniger ausgepr~gt erscheint. In 0,05 n Natronlauge wird die 
Hydroxylgruppe des 2,4-Dimethyl-7-hydroxy-l,8.naphthyridins ionisiert. 

Da nun die Form '-O[(-) eine weir st~rkere auxochrome Wirkung hat  
als die I-Iydroxylgruppe, wird das gesamte Spektrum stark bathochrom 
verschoben. Die Feinstruktur verschwindet vollkommen und die frfiher 
bei 37000 em -1 gelegene zweite Bande ist nur mehr als Sehulter zu 
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erkennen. Aul~erdem wird die kurzwellige Hauptbande viel intensiver. 
Erw~hnt soll noch werden, dab das 2,4-Dimethyl-7-hydroxy-l,8- 
naphthyridin in saurem Medium eine bl/~ulich-violette Fluoreszenz zeigt, 
die bei Laugenzugabe versehwindet und reversibel yore pH-Wert  ab- 
h~ngig ist. 

III .  2,4.Dimethyl-7-amino-l,8.naphthyridin (Abb. 4) : Da die Substanz 
etwas wasserlSslich ist (3,7- 10 -a Mol/l), konnte ihr Spektrum in w~Br. 
LSsung vermessen werden. Infolge der stark auxoehromen Wirkung 
der Aminogruppe sLud die Banden gegeniiber den bisher besproehenen 
Verbindungen noch welter gegen l~ot verschoben. Feinstrukturen fehlen 
ebenso wie das zweite Maximum, das nur mehr als Inflexion im Gebiet 
yon 36000 cm -1 erkennbar ist. In 0,05 n HC1 erf~hrt die l~ngstwellige 

kbb .  3. 2 ,4-Dimethyl-7-hydroxy-l ,8-naphthyridin.  1 in  verd. Alkohol;  2 in  0 , 0 5 n  HCI; 3 in  
0,05 n l~aOH 



10 W, Skoda und I~. Bayzer : [~Mh. Chem., Bd. 89 

Bande eine IntensititserhShung, sonst bleibt alas Aussehen des Spektrums 
vSllig unver~ndert. In 0,05 n Natronlauge erf~hrt dus Spektrum eine 
hypsochrome Verschiebung im langwelligen Tell um etwa 300 A und eine 
IntensititserhShung im Maximum bei 43000 cm -i. Sowohl die wi~l~rige 
als auch die saure LSsung fluoresziert, doch verschwindet diese Fluoreszenz 
bei Laugenzugabe, um beim Ans~uern wieder aufzutreten. 
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Abb. 4. 2,4-Dimethyl-7-amino-l,8-naphthyridin. 1 in Wasser; 2 in 0,05 n HC1; 3 in 0,05 n NaOH;  
l a  2-Aminochinolin in Alkohol 

IV.  2,7.Dichlor-i-methyl-l,8-naphthyridin (Abb. 5): Die Substanz 
wurde in alkohol. LSsung bei verschiedenen pH-Werten vermessen. 
Im neutralen Medium zeigt das Spektrum grol3e :4hnlichkeit mit dem 
des 2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridins, lediglich die Feinstruktur 
des l~ngstwelligen Maximums ist beim Dichlorderiva~ st i rker  ausgepr~gt. 
Bei Alkalizugabe ergeben sich keine wesentlichen Veriinderungen: In 
saurer LSsung bleibt im Gegensatz zum 2,4-Dimethyl-7.ehlor-l,8- 
uaphthyridin auch das Maximum der zweiten Bande erhalten und die 
st~rkere Auspr~gung des Minimums bei 41000 cm -1 trier in nut  viel 
geringerem Mal~e auf. 

V. 2,7-Dihydroxy-i-methyl.l,8-naphthyridin (Abb. 6): Die Verbindung 
konnte trotz ihrer geringen WasserlSsliehkeit in wiBr. LSsung vermessen 
werden. Das Einfiihren der zweiten Hydroxylgruppe bewirkt gegeniiber 
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2,7-Dichlor-4-methyl-l,8-naphthyridin. 1 in Alkohol, 2 in 0,05 n HC1; 3 in 0,05 n NaOtt 
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Abb. 6. 2,7~Dlhydrvxy,4-methyl-'l;8-naphthyridi~. 1 in Wasser; $ in 0,05 n HCt; 3 in 0;05 n NaOH 
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dem Monohydroxyderivat eine bathoehrome Versehiebung. Auffallend 
ist das Niehtatfftreten des zweiten Maximums in wgBr. und s~lzsaurer 
L5sung, wohingegen es in 0,05 n Natronlauge wieder vorhanden ist. 
Ansonsten sind jedoch in alkalischer LSsung die Vergnderungen nicht 
so, wie man es be i  zwei ionisierungsfghigen I~ydroxylgruppen eigentlieh 
erwarten wiirde. Interessanterweise trit~ beim 2,7-Dihydroxy-4-methyl- 
1,8-naphthyridin Fluoreszenz nur in alkalischer LSsung auf. 

Abb. 7. 
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VI. 2.Hydroxy-4.methyl-7-amino-l,8.naphthyridia (Abb. 7) : Trotz 
der geringen WasserlSslichkeit der Subs~anz (5,7-10 -s Mol/1) konnten 
die optischen Untersuchungen in wgBrigem Medium vorgenommen 
werden. Das Spektrum dieser Verbindung zeigt wieder die Itir die 
N~phthyridine eharakteristische Form, doch tr i t t  hier zusgtzlich noch 
eine Schulter bei 45000 cm -1 in Erseheinung. In 0,05 n Salzsgure wird 
die Intensitiit des lgngstwelligen Maximums wesentlich erhSht und das 
Minimum bei 38 500 cm -1 stgrker ausgeprggt. I)as kfirzerwellige Maximum 
hat-eine bathochrome Verschiebung erfahren und is~ intensitgtsschwgeher 
als in wgBr. L6sung. Im alkalischen Medium wird das spektrale Verhalten 
des 2-Hydroxy-4-methyl-7-amino-l,8-naphthyridins durch die beiden 
Substituenten wesenflich beeinfluBt. Beim 2,4-Dimethyl-7-hydroxy- 
1,8.naphthyridin ergab sich in 0,05n Natronlauge eine bathochrome, 

1 in Wasser; 2 tn 0,05n tICI; 3 in 
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beim 2,4-Dimethyl-7-amino-l,8-naphthyridin eine hypsochrome Ver- 
sehiebung des langwelligen Absorptionsastes. In der vorliegenden Ver- 
bindung, in der ja beide auxochromen Gruppen vorhanden sind, kompen- 
sieren sieh ihre Einfltisse anscheinend, so dab keine Verschiebung im 
langwelligen Kurventeil stattfindet. Aueh das 2-Hydroxy-4-methyl- 
7-amino-l,8-naphthyridin zeigt in w~gr. und salzsaurer LSsung eine 
bl~ulieh-violette Fluoreszenz, die bei Laugenzugabe verschwindet. 

Wie die vorliegenden Untersuchungen zeigen, haben das 1,8- 
Naph~hyridin und seine Derivate ein Dreibandenspektrum. Auf die 
Zusammenh~nge mit den Absorptionsspektren des Naphthalins und 
Chinolins wurde schon eingangs n/~her hingewiesen. Die Einfltisse der 
Substituenten machen sieh in der von den Aromaten her gewohnten 
Weise bemerkbar und haben je naeh ihrer St~rke eine mehr oder minder 
groBe bathochrome Versehiebung zur Folge. Dabei werden die lang- 
welligen Absorptions/~ste weir stgrker davon begroffen als der kurz- 
wellige Tefl des Spektrums. Naehdem sowohl die Spektren des 2,4- 
Dimethyl-7-ehlor-l,8-naphthyridins als aueh des 2,7-Diehlor-4-methyl- 
1,8-naphthyridins in alkalischem Medium keine nennenswerten Ver- 
~nderungen zeigen, daft daraus wohl geschlossen werden, dab die in 
0,05 n Natronlauge bei den fibrigen untersuehten Verbindungen auf- 
tretenden Versehiebungen dureh die Subs~ituenten bedingt sind. Etwa 
vorhandene Hydroxylgruppen werden dabei ionisiert und rtieken das 
Spektrum gegen Rot. Auffallend ist weiters die hypsoehrome Ver- 
sehiebung des 2,4-Dimethyl-7-amino-l,8-naphthyridins in Alkali. So 
ergibt sieh eine nahezu quantitative Ubereinstimmung sowohl in der 
Form als aueh in der Lage zwisehen den Spektren yon 2,4-Dimethyl- 
7-hydroxy-l,8-naphthyridin und 2,4-Dimethyl-7-amino-l,8-naphthyridin 
in 0,05 n Natronlauge, w~hrend die Spektren der entsprechenden Ver- 
bindungen im neutralen Medium in der Form deutliehe Unterschiede 
zeigen und ihrer Lage nach um etwa 400 A gegeneinander versehoben 
sind. Dieses Verhalten legt die Annahme nahe, dab beide Verbindungen 
in Lauge etwa gleiehe ResonanzmSgliehkeiten besitzen. In saurer LSsung 
sind die Ver~nderungen bei der Mehrzahl der Derivate des 1,8- 
Naphthyridins nicht so stark wie bei den Pyridinderivaten, bei denen 
sie mit der Ausbildung von Pyridiniumionen erkl~rt wurden. Nut das 
2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridin und in geringerem MaBe aueh 
das 2,7-Dichlor-4-methyL1,8-naphthyridin zeigen die bekannte starke 
Auspr~gung der Banden. Eine deutliche ExtinktionserhShung im l~ngst- 
welligen Maximum, die bei den Pyridinen auch als eharakteristisch ffir 
das Verhalten in SS, ure gefunden war, tritt bei vier yon den sechs Ver- 
bindungen auf. Die im alkalisehen und sauren Medium vor sieh gehenden 
Reaktionen sind ebenso wie die bei einigen der Verbindungen damit 
verbundene Fluoreszenz reversibel. 
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Experimentelles 
Die Sloektren wurden mit  einem Spektralphotometer M 4 Q der Firma 

Zeil3, Oberkochen, vermessen. 
Die Substanzen I bis I I I  wurden nach den Vorschriften yon O. Seide ~ 

und K. Miyak i  5, die Verbindungen IV bis VI wie in der Arbeit yon E. Ochiai 
und K. Miyak i  4 beschrieben dargestellt. 

Die Preparation und weitgehende Reinigung der Substanzen iibernahm 
freundlicherweise Herr Dr. W. Limontschew und erm6glichte so die Durch- 
fiihrung unserer optischen Untersuchungen. 

Die Reinigung der Substanzen I b i s  IV bis zur optisehen Konstanz erfolgte 
durch Umkristallisieren aus folgenden L6sungsmitteln: 

I. 2,4-Dimethyl-7-chlor-l,8-naphthyridin aus Wasser. Schmp. 146 ~ 
II .  2,4-Dimethyl-7-hydroxy-l,8-naphthyridin aus Me~hylalkohol. Schmp. 

251 ~ . 
I I I .  2,4-Dimethyl-7-amino-l,8-naphthyridin zuerst aus Essigsiiure- 

~thylester, dann mehrmals aus Wasser. Schmp. 218 ~ 
IV. 2,7-Dichlor-4-methyI-1,8-naphthyridin aus ~thylalkohol. Schrnp. 192 ~ 
Die Subs~anzen V und VI wurden durch Umf~llen bis zur optischen 

Konstanz wie folgt gereinigt: 
V. 2,7-Dihydroxy-4-methyl-l,8-naphthyridin wurde mehrmals in 1 n 

Natronlauge gel6st und mit  konz. I-IC1 wieder ausgef~llt. Schmp. > 350 ~ 
VI. 2-Hydroxy-4-methyl-7-amino-l,8-naphthyridin 16ste sich in heil3er 

1 n I-IC1, aus der es mit  Ammoniak ausge~iillt wurde. Dieser Vorgang wurde 
mehrmals wiederholt. Schmp. > 350 ~ 

An dieser Stelle sei uns  erlaubt,  Her rn  Dr. W. Limontschew vom 
I n s t i t u t  fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Graz ffir 
die freundlicherweise f ibernommene Prepara t ion  der un te rsuch ten  Ver- 
b indungen  unseren herzlichsten D a n k  zu sagen. Den European Research 
Associates, Briissel, sei fiir die Bereitstel lung yon  Mit teln fiir die Durch- 
ffihrung dieser Arbeit  Dank  gesagt. Dem Vors tand unseres Ins t i tu tes ,  
Her rn  Prof. Dr. 0. Kratky ,  danken  wir fiir sein fSrderndes Interesse 
u n d  Her rn  Dr. J.  Schurz ffir wertvolle Anregungen und  Diskussionen. 


